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报告内容

• 铁同位素体系简介

• 分析技术简介

• 浅表氧循环示踪

• 深部氧循环示踪

（原理-实例）



一、铁同位素体系简介

第八族
原子序数：26

质量数：56

铁(Fe)元素



一、铁同位素体系简介

血红蛋白

Wikipedia

主要元素 变价元素

生命元素 工业材料



一、铁同位素体系简介

• Fe有四个稳定同位素：

标准：
IRMM-014，欧洲标准局
平均火成岩，Beard  et al., 2003
Average igneous rocks by IRMM-014: 

0.09 per mil

Weyer and Schwieters, 2003



一、铁同位素体系简介

• 在示踪早期行星过程、核幔分异、岩浆演化、矿床成因、

生物活动及各种地质体系氧逸度等方面具有巨大潜力

Teng et al., 2008; Poitrasson, 2009; Craddock et al., 2011; Planavsky et al., 2012



一、铁同位素体系简介

元素行为



一、铁同位素体系简介

铁同位素进展



一、铁同位素体系简介
深

部


浅
表

现代→深时

?

Fe是地球系统主要变价元素
2Fe2O3→4FeO + O2

3FeO→ Fe2O3 + Fe

Fe3+、Fe2+ 、Fe0铁同位素组成不同

特点 示踪
“氧”循环

过去的地球



不完全溶样

溶样 化学分离 质谱分析

目标：不产生人为同位素分馏，
或产生的分馏可准确校正

不完全回收 同质异位数

基质效应

质量歧视
全流程本底

二、分析技术简介



化学流程

AG1X-4, 8, AG-MP-1M等阴

离子树脂（HCl介质, FeCl4
-）

价态控制、过渡族元素

Strelow, 1980; Zhu et al., 2002; 

Dauphas et al., 2009; Liu et al., 2014; 

He et al., 2015等

二、分析技术简介

溶样（完全）



Johnson and Beard, 1999; Belshaw et al., 2000; Dauphas et al., 2009;

He et al., 2015; Chen et al., 2017等

二、分析技术简介

分析仪器

热电离质谱仪(双稀释剂)

• 2000年之前；效率低，精度有限[δ56Fe ~ 0.3 ‰]

多道等离子体质谱仪

• 2000年之后；效率高，精度好[δ56Fe可优于0.03 ‰]



二、分析技术简介

多道等离子质谱仪

大气压下溶液进样

更换样品容易

测试条件易重复



仪器分馏（质量歧视）校正

标样-样品间插法(SSB)

• 标样-样品-标样…-样品-标样

• 假设样品分析时，仪器分馏和间插标样相同（仪器分馏的短时稳定性）

• δ56Fe重现性(2SD)优于0.09‰ (N=9→0.03‰)，优于0.05‰ (N=4→0.05‰)

I-20120923

2SD = 0.037

δ relative to the first value • 单一误差来源(正态分
布)，多次测量对重现性
的改善: 2SDn = 2SD1/√n

二、分析技术简介



基团干扰

Belshaw et al., 2000; Weyer and Schwieters, 2003; Chen et al., 2017

• 早期：碰撞池、cold plasma

• 当前：高分辨(Neptune, Nu II/III, 

大Niu)

二、分析技术简介



二、分析技术简介

• 成熟方法，国际实验室分析精度（2SD）一般小于0.1‰，

通常可优于0.03~0.05 ‰

[中科大、西北大学、地质所、地科院地质所、广化所、地大北京等]

Belshaw et al., 2000; He et al., 2015等



三、浅表氧循环示踪

Lyon et al., 2014

GOE

NOE

大气氧的演化与动物起源

• 地球早期大气几乎无氧，主要经过两次氧化事件达到

当今水平。

• 大气的氧化可能促进了动物的诞生，最终形成了现今

的宜居星球。



18

Soo et al., Science, 2017 

• 产氧生物诞生 • 固体地球(浅表过程)

✓ 地形变化

✓ 营养盐输入(如：Ni、P)

✓ 风化-蚀变(耗氧通量)

✓ 等

• 固体地球(深部过程)

✓ 地幔氧逸度演化

✓ 铁歧化反应

✓ 深部水、碳循环

✓ 等

• 固体地球(反馈)

Liu et al., PNAS, 2019

Many other literatures

三、浅表氧循环示踪

地球系统协同演化



三、浅表氧循环示踪

关键科学问题

• 大气[地球各圈层]“氧”含量如何演化？

• 协同演化的机制是什么？



三、浅表氧循环示踪

Anbar et al., 2007; Poulton and Canfield, 2011; Konhauser et al., 2017

现代开放大洋：

[dFe] ~ 0.05-2 nM

太古代大洋：[dFe]→0.5 mM

地表Fe循环-氧气含量

[储库、过程、地质记录等]



PH=7，常温, 水溶液为例
• Fe3+：

2.097e-11      g/g,    0.374 nM

现今海水的溶解Fe含量：0.01~1 nM量级

• Fe2+:

5.26e-7      g/g,     9.38 uM   [FeCl2, 62.5 g/100 g H2O]

• FeSm:

uM级

溶解行为

Rickard and Luther, 2007; Radic, 2011

三、浅表氧循环示踪



Johnson et al., 2002, 2005; Weltch et al., 2003; Wiesli et al., 2004; 

Beard and Johnson, 2004; Balci et al., 2006; Dauphas and Rouxel, 2006

常见分馏系数

优先富集
轻同位素

优先富集
重同位素

三、浅表氧循环示踪

?FeS2 (E)



三、浅表氧循环示踪

地壳(火成岩基岩)

δ56Fe ~ 0.10‰

e.g., Poitrasson and Freydier, 2005; Teng et al.,

2013; Foden et al., 2015; He et al., 2017



化学风化

• 在硅酸岩风化过程中，流体一
般优先溶解轻Fe同位素

• 流体洗脱的铁有限，残留固相
同位素组成变化不大

Chapman et al., GCA, 2009

酸淋洗试验

三、浅表氧循环示踪



• 和Eh有关

• 在硅酸岩风化过

程中，优先丢失

轻Fe同位素

Johnson et al., 2020

三、浅表氧循环示踪

风化剖面



δ56Fe by IRMM014

碎屑沉积物相对火成岩没有发生

较大分馏;

总体上，全岩尺度风化残留物的

分馏不显著
Beard et al., 2003; Fantle and Depalo, 2004

三、浅表氧循环示踪

现代海洋沉积物



河流水，海底热液，低

温热泉，地下水中溶解

铁一般相对偏轻Fe同位

素组成

Johnson et al., Annual review, 2008

河水、海水、热液、地下水

三、浅表氧循环示踪



• 大西洋(GEOTRACES)

• Fe含量和同位素组成不均一

• 大致负相关

Conway and John, 2014

现代海洋

三、浅表氧循环示踪



显生宙碳酸盐

He et al., GGR, 2015

三、浅表氧循环示踪



三、浅表氧循环示踪

Severman et al., 2008

现代黑海



• 大陆架氧化性海泥丢失轻Fe；静置盆地获得轻Fe
Severman et al., 2008

现代黑海

三、浅表氧循环示踪



Severman et al., 2008

现代黑海

三、浅表氧循环示踪



Scholz et al., 2014

现代秘鲁海岸

三、浅表氧循环示踪



Scholz et al., 2014

现代秘鲁海岸

三、浅表氧循环示踪

定量转移



古代海洋（深时演化）

三、浅表氧循环示踪

• 启示：

综合不同水深剖面样品的Fe同位素，可示踪海水Fe循环模式

• [OAE、分层海洋]

• 创造性综合研究

Poulton and Canfield, 2011



铁建造（Iron formation）

三、浅表氧循环示踪

• 晚太古代、早元古、新元古

Konhauser et al., 2017



铁建造（Iron formation）

三、浅表氧循环示踪

• δ56Feinflux ~ -0.2 ~ 0 ‰

Johonson et al., 2008, 2020

SW

Δ56Fe[Goethite-Fe2+] ~ 3.0 ‰

1

极少量氧化

2

近完全氧化

理想模型



太古代BIF，贫氧海洋

Li et al., GCA, 2013

◆澳大利亚西北部

Duffer formation

◆沉积时代：3.46 Ga

三、浅表氧循环示踪



δ56Fe从1.53~2.63‰，显著重于其他时代的BIF

三、浅表氧循环示踪

Li et al., GCA, 2013



Li et al., GCA, 2013

三、浅表氧循环示踪



Li et al., GCA, 2013

•这些BIF形成于低比
例氧化，反映当时的
海水透光层还存在大
量过剩的Fe2+，水体
含氧量很低。

•经估算，可能仅为
现今透光层海水氧含
量的0.0003%

三、浅表氧循环示踪



Johnson et al., 2020

四、深部氧循环示踪



四、深部氧循环示踪

Lyon et al., 2014

GOE

NOE

大气氧的演化

• 地球早期大气几乎无氧，主要经过两次氧化事件达到

当今水平。



Kasting, CG, 2013; Lyons et al., Nature, 2014

CO2 + H2O → CH2O + O2

CH4 + O2→ CO2 + H2O

H2S / SO2+ H2O + O2→ H2SO4

FeO + O2→ Fe2O3

例如：

变价元素的循环

氧化剂、还原剂的地质隔离

• 什么机制驱动了大气氧的升高？（长期存在争议）

• 共识和本质问题:

四、深部氧循环示踪



一个封闭系统的氧化还原状态是不变的

引用：刘耘，地球深部氧循环与大气氧升高研讨会[2019]



H、H2 逃逸？

需要有物质移出或者加入

引用：刘耘，地球深部氧循环与大气氧升高研讨会[2019]

H2



或者出现一些“孤立”的系统，而物质可以单向
移出或者进入这些系统

引用：刘耘，地球深部氧循环与大气氧升高研讨会[2019]



什么是深部氧循环？

四、深部氧循环示踪



地球的氧

• 氧化还原势在现今地球不同圈层间高度分异

• 地球的氧主要以结合态赋存在深部

硅酸盐
2Fe2O3 →4FeO + O2

四、深部氧循环示踪

Fe、C、S



深部氧如何影响大气

Fe3+/Fe2+

还原
性

沉积
FeS2

氧化性
产物

XSO4, 

Fe3+

e.g., Gaillard et al., Nature, 2011

火山
产物

H2S/SO2

CO/CO2

Fe3+/Fe2+

火山：源 vs. 汇？

氧化性排序

➢取决于:

✓岩浆输出（氧逸度、去气方式）

✓还原性/氧化性沉积通量比

FMQ

四、深部氧循环示踪



e.g., Gaillard et al., Nature (2011); 

Laakso and Schrag, EPSL (2014);

Williams et al., NC (2019)

氧化性排序

➢ 13，火山去气

➢ 11，洋壳氧化
➢ 12，热液硫化物输入

• 现今地球火山去气是O2的源
✓ SO2、CO2占主体
✓ 部分以有机碳、黄铁矿沉积

深部氧如何影响大气

四、深部氧循环示踪



俯冲带是重要的汇

Evans, ESR (2012)

• 现代俯冲带是O2的汇；该通量可在3.5 Ma内完全消耗

大气O2

四、深部氧循环示踪

“Redox budget”



• 地球浅表和深部间通过俯冲和火山作用实现

氧化还原势交换

（变价元素交换）

• 深部氧循环在大气氧演化中发挥重要作用

深部氧循环

四、深部氧循环示踪



深部氧循环的研究内容

Debret et al, Geology (2016); Hu et al., Nature

(2016); Duncan and Dasgupta, NG (2017); Mao et

al., NSR (2017); He et al., EPSL (2019); Chen et al.,

GCA (2019)

• 深部氧循环通过变价元素还
原/氧化态的交换和地质封闭
的方式，改变深部地球与浅
表圈层间的氧化还原势

• 研究内容：
变价元素在俯冲带及深部地
幔甚至核幔边界的赋存状态、
循环方式和循环通量

一、深部氧循环与大气氧演化



深部氧循环改变地表氧逸度的几种方式

Hu et al., Nature (2016); Duncan and Dasgupta, NG (2017); Mao et al., NSR (2017); 

He et al., EPSL (2019); Armstrong et al., Science (2019)

类地行星

地球

四、深部氧循环示踪



铁同位素示踪深部氧循环原理

四、深部氧循环示踪



四、深部氧循环示踪

• 分馏主要受控于物相间Fe3+、Fe2+ 、Fe0的分配

Polyakov and Mineev, GCA (2000); Dauphas et al, EPSL (2014); 

Sossi and O’Neil, GCA (2017)



• Fe是深部地球最重要的
氧化还原缓冲

• 多种反应机制本质上由
Fe的相变诱导

铁(Fe0, Fe2+, Fe3+)循环驱动深部氧循环

Frost et al, Nature (2004); Rohrbach and Schmidt,

Nature (2011); Hu et al., Nature (2016)

四、深部氧循环示踪



铁同位素示踪俯冲带氧循环

四、深部氧循环示踪



俯冲带是重要的汇

Evans, ESR (2012)

俯冲输入 vs. 岛弧岩浆输出？

四、深部氧循环示踪



四、深部氧循环示踪

阿尔卑斯实例（蛇纹岩脱水）

Debret et al., Geology (2016)



四、深部氧循环示踪

• 丢失轻Fe同位素（亚铁）

• Fe3+/Fe降低指示氧化还原反应

Debret et al., Geology (2016)

产生氧化性流体！



四、深部氧循环示踪

部分氧化剂通过岛弧岩浆返回

Kelley & Cottrell (2009)

岛弧岩浆



四、深部氧循环示踪

Chen et al., GCA (2016)

阿尔卑斯白片岩



四、深部氧循环示踪

阿尔卑斯白片岩

Chen et al., GCA (2016)

• O-Mg同位素指示

外源流体

• 丢失轻Fe同位素

（亚铁）

• Fe3+/Fe降低指示

氧化还原反应



四、深部氧循环示踪

阿尔卑斯白片岩

Chen et al., GCA (2019)

还原性流体！



铁同位素示踪“深部”氧循环

四、深部氧循环示踪



• 研究深部氧循环, 主要研究对象是幔源岩浆岩
• 关键：岩浆的氧逸度及其成因

四、深部氧循环示踪



四、深部氧循环示踪

铁同位素示踪深部氧循环原理

• 氧化态-还原态分离，能产生特征性分馏
• 以橄榄岩熔融为例
✓ DFe3+ ~ 0.1； DFe2+ ~ 1

Modified after Dauphas et al, EPSL (2014); He et al., EPSL (2019)



中国东部玄武岩

e.g., Liu et al. EPSL (2016); Li et al., NSR (2017)

• 大地幔楔
• 显著再循环物质的贡献
（Mg-Zn同位素）
• 研究深部氧循环的理想样品

四、深部氧循环示踪



数据结果

He et al. EPSL (2019)

• 中国东部新生代玄武岩普遍具
有重铁同位素组成

四、深部氧循环示踪



重铁同位素端元来自氧化性橄榄岩源区熔融

He et al. EPSL (2019)

• 定量估计

✓ 源区Fe3+/∑Fe ~ 0.15 (0.036)

✓ 母岩浆Fe3+/∑Fe ~ 0.58 (0.16)

四、深部氧循环示踪



源区因再循环碳酸盐交代而氧化

e.g., Liu et al. EPSL (2016); Li et al., NSR (2017)

碎屑
沉积物

He et al. EPSL (2019)

四、深部氧循环示踪



• 地表碳酸盐俯冲进入> 250 km的深部地幔；碳酸盐交代产
生氧化的地幔(高Fe3+/∑Fe)，自身被还原为金刚石；熔融时
氧化剂被优先提取释放到地表:

CO2(碳酸盐) → C (地幔金刚石) + O2 (氧化剂释放地表)

深部碳循环驱动的净氧迁移新机制

四、深部氧循环示踪



深部氧循环新机制发生的条件

• 碳酸盐深俯冲 (需要冷板块俯冲)

• 相关碱性玄武岩的喷发

四、深部氧循环示踪



深部氧循环与大气氧升高

• 在GOE和NOE之前:

✓ 俯冲带地温梯度两次系

统降低

✓ 玄武岩碱度两次系统升

高，对应碱性岩浆活动

加强

• 深部碳循环驱动的氧循

环效率升高，应促进了

大气氧升高

四、深部氧循环示踪



深部氧循环改变地表氧逸度的几种方式

Hu et al., Nature (2016); Duncan and Dasgupta, NG (2017); Mao et al., NSR (2017); 

He et al., EPSL (2019); Armstrong et al., Science (2019)

类地行星

地球

四、深部氧循环示踪



结语

• Fe同位素应用广泛，在示踪地球系统氧循环方面

有其独特性

• Fe同位素是示踪地表Fe循环及海洋-大气氧含量

变化的重要手段

• 深部氧循环很重要，而Fe同位素示踪提供了潜在

的研究手段

• 充满机遇和挑战



致谢！

欢迎报考研究生


